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Ansprtlche 

1- Profcenhalteelement fflp ilasseiispektrone ber, 
gekennze ichnet dureh ein poroses, ^asdurchlsssi- 
ges Aggrega-fc (2) aus nindestens einen Geruct-ieil ainer fein- 
ver-fcsilteu. anorganisohen, feuer£e3ten, elelctrisch isoliereiiden 
Substanz mit einera Hohlraunverhaltnis von "bis 70 r ,'. 

2, profccnhalteelericrw nach Anspruch 1, 
dadurch gekennze iehnet, daB das Hohlrauraverhalt- 
nis 25# "bis 60£ ist. 

5. probenhalteelement nach Anspruch 1 o:ter 2, 
dadurch gekennzeich.net, daB der C-eriistteil 
Glaa ist. 

4. prohenhalteelenent nach Anspruch 1 odar 2, 
dadurch gekennzeichnet, da£ der CieriistteiJ. oin 
keramisches Haterial is-fc, 

909817/0925 



BAD ORIGINAL 



- 2 - 

2845780 

5. Probenhalte element nach einam der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e -fe, dafi der GerUstteil 
chroma tographisch aktiv adsorbierend ist oder ein chromato- 

graphisch aktives Adsorbens ist. 

6. Protoenhalteelement nach einen der vorhergehenden 
AnsprUche , 

dadurch gekennzeichnet, da 13 die feinverteilte 
anorganische Substanz in Poria feiner Seilohen oder feiner Pa- 
den vorliegt und zu dem Aggregat ait einer grofien Anzahl fei- 
ner poren geaintert ist, 

7. Probenhalteeleiaeiit nach einen der AnsprUche 1-5, 
dadurch gekennzeichnet, daG das Aggregat ein 
kompriaierter KSrper aua de n feinen Eeilchen des Gerustteils 
ist, in den eine grofie Anzahl feiner Poren "ceibehalten ist. 

8. Probenhalte element nach eineia der vorhergehenden 
AnsprUche , 

dadurch gekennzeichnet, daBdie Oberflache des 
Gerustteils mindestens teilv/eise silyliert ist. 

9- Probenhalteeleiaent nach einem der AnsprUche 

1- bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, daB Teilchen eines 
chromatographies aktiven Adsorbens von den Poren uaifangen ge- 
halten sind. 
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10. Probenhalteelement nach einem der Anspruche 1-9, 
dadureh g e 1 e nn z e i ch a e t, daB Teilchen eines 
fluoreszierenden S toffs auch innerhalb der Poren umfangen ge- 
halten Bind. 

11. Probenhalteeleiaent nach. einem der vorhergehenden 
Ansprttche , 

dadureh gekennzelcb.net, dafi das Aggregat (2) 
an der Spitze einer feeten Sttitzstange (1). befestigt 1st. 

12. Probenhalteeleiaent naob einem der Anepruehe 1-11, 
dadureh gekennzeiehnet, daB das Aggregat so ge- 
f ornt 1st, daB es mindestens einen 2eil einer festen StUtz- 
stange umglbt. 

15. Probenhalteeleiaent nach Anspruch 11 und 12, 
dadurcb gekennzeioh.net, daS der Quersehnitts- 
durchmesser des Spitzenbereichs der feeten Stiitze kleiner ist 
als der dee PuBbereichs , die mit einem Halterungsteil einer 
Probeneinftthrsonde eines Massenepektroaetors in Eingriff 
bringbar ist. 

H. Probenhalteelement nach einem der Anspriiehe 
. 1 bis. 13,. 

dadureh gekennzeich.net, daB das porSse Aggre- 
gat als ein Stopfen zun TersciilieBen eines offenen Sndes einer 
festen rohrfdrmigen Stiitze (6) ausgebildet ist, die einen FuB- 
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15. Frobenhalteelement nach Anspruch 14, 

dadurch gekennzeichnet, daS nindestens ein zu- 
satzliches Aggregat, welches ein chroEiatographiseh afctives 
Adsorbens aufweist, in der Jlahe des Aggregats angeordnet ist, 
welches das offene Ende abdiehtet. 

16. rrobcnlialteeleaent nach Anspruch 14, 

dadurch gefccnnzeichnet, daB mindestens ein zu- 
u&tzliches Aggregat innerhalb der rohrformigen Stiitze nit Ab- 
stand vom Aggregat an der Spitze angeordnet ist. 

17. Probenhalteelement nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB aindestene ein 
chromatographisch aktires Adsorbens in den Raun zwiachen dem 
Aggregat an der £pitse und dem zusatzlichen Aggregat einge- 
ftillt ist. 



18. Prob&nhalte element nach einem der An3pruche 14 

bis 17, 

dadurch gekennaeichnet, daB der Querschnitts- 
durchmescer des Gpitzenbereichs der rohrforaigen Stiitze klei- 
ner iet.als der des FuBbereichs. 

19. Anvenduns des Probenhaltoolenents nach einen der 
vorhergehenden Anoprtiche fur quantitative naesex:spektron:elj:i- 
sche 3eEti^:TJ.n'*"n. 
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20. Anwendung nach Anspruch 19, bei der ein Probense- 
misch vor dem lonisieren in seine Bestandteile getrennt vri.rd. 



21, Anwendung naeh Anspruch 20, bei der die Trennung 
des Probengemiachea durch Sntwickeln eines Chrocatograians 
fiber das Aggregat bis zu mindestens einen Bandfleck erfolgt, 
der danach massenspektroastiseh ge^essen vrird. 

22. Anvendung nach Ans^ruah 20, boi der die Irennuns 
des Genisch.es innerhalb des Abrogate chne Tragergau erfolgt 
und die Bestandteile in zeitlichc-r Aufeinanderfolge ionisiert 
und bestimiat v/erden. 
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Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Massen- 
spektroraetrie und betrifft insbeeondere eta Probenhalte ele- 
ment fur ein I-Iassenspektrometer, mit dem Proben Oder Sub- 
stanzen, die feste proben enthalten, und die bisher als 
Bohwer einzufOhren galten, in die Yakuumkanmer (ionisations- 
kamiher) eines Ilassenspektrometers eingefiihrt werden kiinnen. 
Zu solchen Substansen gehoren S toffs, die sehr stark oder 
sehr weni'g flUchtig sind und die sehr leicht sublimieren. Auf 
der anderen* Seite sind auch Substanzen, die schwer 3ublimier- 
bar sind, sohwsv sinsufUhren. Psrner betrifft die Erfiiidung 
ein Probenhalteelsment, welches nioht nur die qualitative 
909817/0925 
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Identlfikation sondern auch die quantitative Determination 
der jewjeiligen, la einem Probengemisoh enthaltenen Substanzen 
ermtSglicht, welches in einem vorhergehenden Schritt schwer in 
die einzelnen Substanzen zu trennen ist. 

■ Meistens ist unter versohiedenen bekannten Arten zum 
Elnfuhren der Probe mittels einer herkbmmlichen Sonde auf dem 
Gebiet der Mas senspektrome trie eine indirekte Vfarmeeinfuhr- 
methode angewandt worden, bei der ein Behalter fur erhitztes 
Gas von groBer Kapazitat an eine lonenquelle angeschlosaen 
ist. Diesem Verfahren haftet jedoch u.a. der Nachteil an, daB 
ein verblelbender Effekt des zuvor gemessenen Materials die 
anschlieSend zu bestimraende Probe beeintrachtigt. Bei normalen 
organischen Verbindungen ist dies ziemlioh haufig der Pall. 
AuSerdem besteht eine groBe wahrscheinlichkeit, dafi die ?er- 
bindung auf Ibrem langen ¥eg durch sine langgestreckte Eohr- 
leitung, die auf hoher Semperatur gehalten wird, sich ver- 
schleehtert oder zersetzt, so daB die Anwendung der Massen- 
spektrometrie auf gewisae Arten von Substanzen beschrankt 
war. 

Aagesiohts der Umstande ist in neuerer Zeit die soge- 
nannte dlrekte- Einfubnaethode entwickelt worden, die jetzt 
iiberwiegti.Eine herkonmliche Probensonde zur Verwendung bei 
diesea Verfanren weist eine Stange auf, die einen einfachen 
becherfSrmigen Hohlraum zur Aufnahrae einer Probe an ihrer 
Spitze hat. Sollte eine plilsslgkeitsprobe von be Bonders 
groBer pltichtigkeit untereucht werden, so nuB aio um/elgcr- 
909817/0925 
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lich auftretende aber unerwunschte sofortige Verdampfung un- 
terdrttckt Oder zumindest verzogert werden, indem. der Hohl- 
raum mit einem stoff , wie Asbest verstopft wird, obwohl dies 
• wegen der vermuteten starken karzinogenen tfirkung ale sehad- 
llch fur das Bedienungsperspnal betrachtet irerden kana . 

Auch bei kontrollierter Handhabung kann jedoeh daa 
7erfahren der Anwendung dieser Sonde zu ungenauen quantita- 
tiven Werten in der Bestimmung flihren, weil moglicherweise 
die lonisierung der Probe unzureichend 1st. Auflerdem disper- 
giert manchmal das Stopf material und verunreinigt die Utage- 
bung um die Einriehtung wahrend des Evakuierungsvorganges 
der Ionenquelle nach dem Einfuhren der Probe, Wenn die Hand- 
habung zu einer Verunreinigung durch das Stopf material fuhrt, 
ist unter Ttostanden eine Erhohung des Rausohpegels des Sig- 
nals unvermeidbar. 

33er Bereich an Proben, die durch die Hassenspektro- 
metrle identifiziert und bestimmt werden kBnnen, ist durch 
die Anwendung des sogenannten "GC-MS" -Systems stark erweitert 
worden. Hierbei handelt es sich urn eine Kombination aus hbb- 
senspektrometrie mit einer (vorgeschalteten) Irenneinriohtung 
mittels Gaschromatographie. Selbst wenn man die hohen Kosten 
der GC-MS-Vorrichtungen hinnehmen kann, hat dies System einen 
groBen ffachteil, denn es eignet sich nicht fur die Eandhabung 
unstabiler Substanzen, die duroh die wahrend der Gaschronato- " 
graphie aufgebrachte Warms stark zersetzt werden konnen. in 
die sen Fallen ist haufig ein ausatslicher y organs einer che- 
909817/0926 




mischen Abwandlung vor dor Gaschromatographie, beispielsweise 
eine Silylierung Oder Aoylierung niJtig, um die genannte Warme- 
zersetzung zu vemaeiden. 

Die Erfindung achafft demgegentiber ein Probenhalte- 
element fur' Maasenspektroraeter, mit dem Proben eingefHhrt 
werden kSnnen, die schwer airekt in die lonisationskammer des 
Maaaenapektrometers einfiihrbar aind.. GemaB der Erfindung wlrd 
auch ein Probenhalte element geschaffen, welchea es jedem be- 
lieMgen Maasenapektrometer ermoglicht, eine Punktion ahnlich 
d&r GO-MS -Vorriehtung zu erfullen und Gemisehproben ohne vor- 
hergehenden Irennachritt zu behandeln. 

Perner wird erfinduugsgemaB ein Verfahren der Masaen- 
apektrometrie geschaffen, mit dem die quantitative Beatimmung 
von Substanzen mSglich lat f die biaher mit einem herkSmmll- 
ohen Massenspektrometer 8chwer zu unterauehen waren. 

Perner achafft die Erfindung ein Verfahren der Mas- 
aenspektr ometrie f mit dem Gemisehproben vor der Haaaenspektro- 
metrie in ihre jeweiligen Beatandteile getrennt werden kiSnnen. 

Mit der Erfindung kSnnen also quantitative Bestimmun- 
gen rnittels Massenapektrometrie an Substanzen vorgenommen 

- werden, die bisher nur achwer zu unterauchen waren. Dies er- 
mBglicht daB erfindungagemaBe Probenhalte element, welches aus 

: einem porSsen und' gasdurchlasslgen Aggregat aus einem Gerust- 

tell zusamraengeaetzt 1st, der feuerfest und elektrisch iso- 
909817/0325 
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lierend ist. Dabei wird eine deutliche Verbesserung der 
Empfindlichkeit und Genauigkeit erzielt. Die Bestimmung von 
Probengemisehen auf ihre Jeweiligen Bestandteile wird auch 
ohne Seglichen vorhergehenden Irennschritt ermoglicat. 

- ffemafi der Erfindung wird ein Probenhalte element fur 
Massenspektroneter geschaffen, welches ein poroses und gas- 
durehlassigea Aggregat aus mindestens einem Gertie tteil einer 
feinverteilten, anorganischen, feuerfesten und elektriseh 
isolierenden Substanz ait einem Hohlraumverhaltnis im Bereich 
von 15?£ bis 70?S, vorzugsweise von 25# bis 60£ aufweiat. 

Zum besseren Verstandnie sollen einige in der Be- 
sohreibung und den Anspruchen verwendete Ausdrttoke naher de- 
£ iniert werden. 

1») PorSses Aggregat 

Ein porSser, feiner KBrper, der durch Kompression oder 
Sintern eine gegebene Gestalt einhalt. es kann einen 
gesinterten KHrper aus f einen Teilchen oder dUnnen 
StrSngen oder laden, einen gasdurcala3sigen .fcerami- 
sehen Stoff , vie poroses Porzellan und einen kompri- 
mierten KSrper aus Hetalloxiden aufweisen^ 
2.) Gerttstteil 

Stoffe, die den Sahmen des Aggregate bilden, um die 
gegebene Gestalt einzuhalten. Dazu gehSren Glaser 
(Hatrium-Caleiumcarbonat-Glaser , Borsilikatglaser , 
Glaser mit hohem Silikatgehalt und Bleiglaser) , kera- 
909817/0928 
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misehe Stoffe (Me tall oxide fur die soninduatrie , vie 
•Eon, Kaolin und Aluminiumoxld, Kieselgur, Silizium- 
dioxid, Gips, Talkum und Kaliumbromid) . Sie konnen 
von beliebiger Gestalt sein, einschliefilich feiner 
Teilenen (Verteilungsbereiehe von 1/*bie 50/-) und 
dttnner Faden oder Strange (inabeaondere im Fall von 
Glae). 

3. ) Feinverteilte Subatanz 

Unter diesen Auadruck fallen alle f einen pulvrigen 
oder fadenfBnaigen und fasrigen Subatanzen, die kri- 
stallin oder amorph sein kSnnen. 

4. ) Hohlraumverhaltnis 

Bin volume trisehes VerhSltnis zwlsehen alien (Hohl)~ 
Raumen, die daa Aggregat aufweist und dem Volumen des 
Gesamtaggregats, errecnnet auf der Baals dea eigent- 
lichen spezlfisehen Gewichts dea Gertisttells und aus- 
gedrUcJc-fc ala prozentaatz des Rauas fiir ein gegebenea 
Volumen dea Aggregate* 
. 5.) Slntera 

Erhitzen des GerUstteila auf eine lemperatur und wah- 
rend einer zeitspanne, die ausreicht, um die Ober- 
flaeben der Eellchen oder dunnen Faden zum Haften 
aneinander zu veranlassen. Die lemperatur liegt je- 
dooli etwas niedriger als die Tempera tur, bei der das 
Schmelzen des KSrpers des Geriistteils beginnt, z.B. 
ca. 650° bis 750° 0 wahrend etwa 3 bia 20 Ilinuten im 
Fall von Natrium-Calciumcarbonat-Glaa. Eemperatur und 
Bauer hangen vom Stoff und der Abnessuns, Teilcben- 
909817/0925 




groBe Oder Querschnittsdurchmesser dea Fadens ab. 

6. ) Komprimierter Korper 

Ein Aggregatkorper, der dttrch K:omprimieren oder Pra- 
gen des Geriistteils durch Anwendung einer beliebigen 
Presseinrichtung, beispielsweise einer Table ttierma- 
b chine gebildet wird. Hormalerweise reicht ein Druck 
bis zu 200 kg/cm 2 zum Komprimieren aus, und der Zu- 
sammenhalt dea Geriistteils wird durch van der Waals- 
Krafte eingehalten. Wahlweise kann auch ein Hilfsbin- 
demittel, wie Gips oder Talkum benutzt werden. 

7. ) Poren 

Innerhalb des porosen Aggregate gebildete leerstellen 
Oder Hohlraume. Sie sind zumindest teilweise miteinan- 
der verbunden und haben einen Innendurchmesser von 
10 my* bis 100yn. Die Dimension der Poxen oder Poren- 
grQBe ist durch. Yfahl der GrBSe des Geriistteils und 
der Bedingungen be in Aggregationsvorgang ebenso wie 
durch die Art des Hilf smittels , z.B. eines Adsorbens 
einstelltoar. 

8. ) Silylierung 

Bei einer Alkylsilylierung, z.B. Methyls ilylierung 
reagiert die Silanolgruppe mit der OberflaohS des 
S toffs des Geriistteils , insbesondere mit GlaiS.und 
bildet einen standigen,. wasserabstoBenden oderMnerten 
Pilm auf der Oberflache. Insgesamt kann fur die Alkyl- 
silylierung einer Glas oberflache Dinethyldichlorsilan, 
Methyltrichlorsilan oder eine l-lischung derselben ver- 
wendet werden. Das ailylierte Aggregat eignet sich be- 
909817/0925 
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Bonders gut fur die Hessung von Verbindungen mit ho- 
, her polaritat, z.B. fur Saccharide (zucker), Oligo- 
peptide und Alkalbide. 
9.) Ohromatographisch aktives Adsorbens 
Bieser Ausdruck soil in der vorliegenden Besehrelbung 
und den Ansprttchen ein Adsorbens fiir die Bunnschicht- 
chromatograpbie bezeichnen. Beispiele dafiir sind 
Silikagel, Aluminiuraoxide , Kieselgur, Zeolithe, Magne- 
aiumsilikate und poroses Glaspulver, welches durch Be- 
handeln eines G-lases mit hohem Silikatgehalt mit ei- 
ner Saure und Entfernen saureloslicher Bestandteile 
daraus erhalten werden kann, wobei unzahlige Poren 
gebildet werden. Als Beispiel sei ein Stoff mit der 
Handelshezeichnung "Porous Vycor" genannt, den die 
Corning Glass Works, V.St.A. vertreiben. V/enn da3 Ad- 
sorbens eine dehydrierende katalytische Aktivitat 
hat, wird die Benutzung des Adsorbens bei einer Probe 
mit Verbindungen, die leicht einer dehydrierenden 
Reaktion unterliegen, vorzugsweise vermieden. Das 
Adsorbens kan n eine durchschnittliche GrSSenvertei- 
lung hahen, die etwa der des Geriistteils vergleieh- 
har 1st und kann von den Poren und zwischen den Teil- 
chen des Geriistteils urafangen gehalten werden. In 
diesem Sinn, soli mit "umfangen gehalten" auch ausge- 
driickt werden, dafi die Teilchen des Adsorbens innig 
an den Oberflachen des Geriistteils anhaften und darin 
eingefcettet sein kSnnen, ohne dafi sie jedoch wesent- 
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lioh an virksamem. Oberflachenbereich eingebtiSt haben 
Oder dafi ihre chroma tographische Aktiyitat, d.h. ihre 
Leistung alsr.Adsorbens nachteilig beeinfluflt is*, son- 
dern dafi sie ihre Oherflache wirksaia als Adsorbens 
beibehalten. Das Adsorbens kann in Gemisch in einem 
GewichtsverhSltnis zum Gertistteil von 1:30 bis ca. 
1:1 enthalten sein. Zusatzlich zu diesen kann ein 
Fttlls toff fur Saulen, wie er in der Gas chromatographic 
verwendet v/ird, ala Beispiel flir welters Stoff e die- 
nen, die chronatographisehe Aktivitat haben, siehe 
Anspruoh 17. 

10.) Fluoreszierender Stoff 

Es 1st jede kristalline, aktivierbare , fluoreszieren- 
de Substanz verv/endbar, die bei Erregung nit Ultra- 
violettstrahlen sichtbares licht abgeben kann und 
dann zum Identif izieren und Lokalisieren einer Sub- 
stanz dient, die kein Absorptionsband innerhalb des 
sichtbaren Strahlenbereichs hat und von Hatur aus 
farblos ist aber ein Absorptionsband innerhalb des 
Ultraviolettbareichs hat, und zwar vor der tatsSchli- ■ 
Chen Mas senspektrone trie. Die Menge an fluoreszieren- 
dem Stoff kann von ca. 1/10 bis ca. 1/30 des Gewichts 
des Gerustteils ausmachen. Der fluoreszierende Stoff 
kann entweder vorgemischt und in das AdBorbens einge- 
arbeitet sein (z,3. Herck: Silica Gel GP) , Oder es 
kann sich um einen gesonderten Stoff handeln, der von 
den Poren ebenso \?le die Adsorbens teilchen und zusam- 
nen nit diesen unfangen gehalten wird. 
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Venn aer Stoff des Geriistteils selbst Licht abge"ben 
kann, d.h. wenn er als fluoreszierender Staff dienen 
kann, ist eine ghnliche Wirkung aes Aggregats selbst 
ohne zusatzllehen Einbau einea fluoreszierenden S toffs 
zu erwarten. Als Beispiel ffir einen solchen stoff 
seien ionische lumineszierende Glaser genannt, z.B. 
Uranglas, welches ea. 2 Gew.# an TJ^0 Q euthalt mid 
grtine lumineszenz aufweist Oder Bleiglas, welches ea. 
23 Gew.jS an PbO enthalt und blaue Lumineszenz auf- 
weist. 

11.) Peste Stiitzstange (siehe Anspruch 11) 
Eine Stange die eine Gestalt etwa ahnlich der einer 
herkSmmlichen Sonde fur Massenspektrometer hat aber 
an ihrer Spitze ein fest angebrachtes porSses Aggre- 
gat tragt, wie in Pig. U und 1A' gezeigt. Normaler- 
weise wird eine Quarzstange benutzt, die sich durch 
hone Peuerfestigkeit auszeichnet. wenn die peuer- 
-festigkelt nicht besonders erforderlich ist, kann 
die Stange Jedoch aus einem beliebigen Glas bestehen. 
1st der YJerkstoff der gleiche wie der des Gertistteils, 
so erf olgt die Befestigung vorzugsweise durch 
Sohweiflenj die Stange kann aber auch aus einem ande- 
ren tferkstoff bestehen^ als der Gerttstteil. In diesem 
. P^ll kannjdfe Verbindung Hit einem speziellen Klebe- 
xktte-lt z.B. mit "Sundceram" der Sumitomo Chemical Co., 
. -Eta. erfolgen. 

12.) peste Stiitzstange (siehe Anspruch 12) 
Eine stiitzstange, deren AuBenflache zum grcJSten Teil 
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mit einer Schicht des Aggregate bedeokt 1st, siehe 

Pig. 1B, und die den iiblioherweise in einem Flammen- 

ionisierungsdetektor (Flame Ionization Detector (FID)) 

benutzten nahezu ahnlich iat. Einzelheiten zur Her- 

stellung einer solchen Stange und deren Anvendung auf 

anderen Gebieten and zumindest teilveise in folgenden 

Patenten offenbart: US-PS 3 839 205, GB-PS 1 390 258 

Oder P-PS 2 152 142 (aquivalente patente). Fur die 

Stange sind jedoch auch verschiedene andere Glaser 

ala Quarz verwendbar, da auf diesem Gebiet ein so 

hoher Grad an Feuerfestigkeit wie beim FID-Verfahren 
(Flammenionisationsde-tektor - Flame Ionization Detector) 
moistens nicht nStig ist. Ein Probenhalteelement die- 

ser Art hat einen veiteren Vorteil, denn es kann in 
einer herk&amlichen auf steigenden sntwieklung zur 
Herstellung eines Chromatogramms benutzt werden, wel- 
ches der Bedienungsperson eine vorlaufige Identifi- 
zierung der zu bestinmenden Substanzen im Prohenge- 
misch ermdglicht, welches in seine Bestandteile zer- 
legt wird. Die besonderen Zonen des Aggregate, die- 
die jeweiligen Substanzen tragen, kiSnnen in Fragments 
zerteilt oder zerschnitten v/erden, die dann Jeweils 
einzeln in die Ionisierungskammer des Massenspektro- 
meters zur quantitativen Auswertung eingefiihrt verden. 
13.) Pestes Stiitzrohr (siehe Anspruch 14) 
Bin durchgehendes Rohr, das mindestens eins der ge- 
nannten Aggregate an der Spitze dureh eine SehweiC- 
oder Klebeverbindung aufnehmen kann. Der entgegenge- 
setzte FuSbereioh hat ein offenes Ende und ist mit 
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der Klammer oder dem Halterungsteil einer Direkt-Pro- 
beneinfUhrsonde fl.es Massenspektrometers in Eingriff 
bringbar. Das Stiitarohr kann aus einem beliebigen 
feuerfesten Stoff hergeatellt sein, der elektrisch 
isolierend 1st, z.B- Quarz, Borsilikatglas. tfenn der 
Geriistteil Glas ist, v/ird das gleiche Haterial wegen 
der Zweckmafiigkeit des Scnweiflvorgangea bevorzugt. 

14. ) Abdichtbar 

Das offene Ende des Bifibereichs der rohrfSrmigen 
Stutze mufl nacn dem Piillen mit der Probe luf tdicnt 
abgesenlossen werden. tfenn der Halter wegwerfbar ist, 
kann das offene Ende gesehmolzen werden, urn in sich 
selbst abdiohtend zu wirken. Das offene Ende kann 
aber auch durch einen elastischen Stopfen aus einem 
chemisch stabilen varmebestandigen Stoff hergestellt 
sein, z.B. aus Polytetrafluorathylen Oder Silikon- 
kautscnuk. 

15. ) Zusatzaggregat (siehe Anspruch 15) 
Vorzugsweise wird ein komprimierter oder gesinterter 
K9rper aus einem chromatography, sen aktiven Adsorbens 
als Hauptbestandteil gesohaffen, der sich vom porBsen 
Aggregat an der Spitze der ronrformigen StUtze in sei- 
nem Bestandteil unterscheidet. Zur Herstellung eines 
solchen Aggregats ist besonders nStlg, den Aufien- 
durchmesser an den innendurchnesser der rohrfb'rmigen 
Sttttze anzupassen, damit das Aggregat mit der Iimen- 
flSche der ronrformigen StUtze so innig vie moglich 
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in Bertthrung treten kann. Es kitanen auch mehrere Aggre- 
> gate in das stiitzrohr eingeschoben und darin aufge- 

stapelt werden, wenn die Dange eines einzigen stacks 
fur den beabsichtigten Irennvorgang nicht auareicht. 

16.) Zuaatzaggregaf (sieh.e Anapruch 16) 
HierfOr kann ein anderer oder der gleiche Bestandteil 
nnd in der gleicnen G-rSSe verwendet werden, vie fur 
das Aggregat an der Spitze. Die Dimensionen der Poren, 
d.h. die PorengroSe und die Anordnung dea Zuaatzaggre- 
gata im Vernal tnis sum Spitzenaggregat eowie die An- 
zahl zuaatzlicher Aggregate kann so gev/Shlt werden, 
dafl fur die zu untersuchende Probe und die tJmstande 
bei der Masaenapektroaetrie die bestia6glicb.en Be- 
dingungen geaohaffea werden. 

17.) Querschnittadurchiueaser (siehe Anaprucb 13 und 18) 
Der Puflbereich der Stiitzatange bzw. dea stiitzrohrea 
mufl ao gewahlt sein, daB er den Abmesaungenzum Bin- 
griff mit dem Halterungsteil der Probeneinfuhr sonde 
aea Maaaenspektrometers entapricht, d.n. ca. 3 mm. 
Venn das Element beim aogenannten In-Stranl-Syatem 
(In-Beam-System) verwendet wird, bei dem die Probe 
dem intenaiven Elektronenstrahl unmittelbar ausgesetzt 
iat, aollte der Spitzenbereich dea Elements in eine 
ProbengaseinfuhrSffnung, ait einem Durchmesser von 
ea. 1 ,5 mm in der Ioniaierungskanraer eindringen kon- 
nen. Deshalo mu<3 der Durohmesser des Spitzenbereichs 
kleiner sein ala der des Fufibereiohs . pas ist ^edooh 
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. nicht wiehtig, wenn der Aufbau der Ionenquelle abgewandelt 
; iat, wie bei der Pelddesorption (Pield-Bisorption 
(ED)). 

im folgenden ist die Erfindung mit weiteren vorteil- 
haf ten Eihzelheiten anhaad schematised dargestellter Ausfiih- 
rungsbeispiele naner erlautert. In den zeiohmingen zeigt: 

Pig. 1 eine Sammlxing von Querschnitten durch Proben- 
Jralteelemente geaaB der Erfindung, die als. 
A bis P bezeichnet sind; 

Pig. 2 bis 21 grafisohe Barstellungen der mit den ge- 
zeigten Probenbalteelementen erhaltenen KeBer- 
gebnisse. 

In Pig. 1 ist das grundlegenste Ausftfhrungsbeispiel 
A gezeigt, Welches ein an der Spitze einer festen Sttitzstange 

1 durch Adhasion Oder Schweifien befestigtes poroses Aggregat 

2 aufweist. Bas mit A' bezeichnete Ausfttbrungsbeispiel afcaelt 
dem Ausfiihrungsbeispiel A, ist jedoch £tir ein In-Strahl-Ilefi- 
system abgewandelt. 

Beim Ausr^hrungsbeispiel B ist eine feste Sttitzstange 
1 1 mit einer Schicht eines porSsen Aggregats 2 bedeokt und 
eignet sich fllr die EntwicKLung eines Chromatograncis durch ei- 
ne beliebige aufsteigende Lb'sung, vie das bei der Dunns chicht- 
chromatographie der Pall ist. Hierbei fcann die su identifi- d 
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zierende Substanz in der Probe in einer bestimmten Zone ge- 
trennt und konzentriert werden, die einen Bandfleck 3 gemaB 
dem spezifischen Rf-Vert enthalt. Wenn der Pie ok sichtbar ist, 
kann die den Fleck enthaltende Zone ausgeschnitten werden, um 
sie zum Aggregat des Elements gemaS der Erfindung zu machen, 
wie durch den Pfeil b» angedeutet. Der auegesehnittene Bereieh 
B' kann natiirlioh so angeordnet werden, daS er vom Halterungs- 
teil der Direkt-probeneinfiihrsonde so gehalten wird, daB der 
Pie ok 3 uber die Spitze des Halterungsteils hinausragt und 
danach in einem Massenspektrometer bearbeitet wird. Es ist 
selbstveratandlich, dafi das lo'sungsmittel vor der Massen- 
spektrometrie durch verdampfen entfernt werden mu6» tfenn im 
Chromatograiam als Ergebnis der Entwicklung einer Gemischprobe 
sine yielzahl von Fleeken auftaueht, kann das Aggregat in ei- 
ne Yielzahl von Zonen nnterteilt werden, die gesondert in die 
lonieierungskamaer eingefulirt werden. 

Eine Siohtprtifung und willkurliche Beschneidung der 
jeweiligen Zonen, die die zu identifizierende Substanz tragen, 
welche kein Absorptionsband im siehtbaren Bereieh hat und von 
Hatur aus farblos ist, wird dann bei einem Element ahnlicher 
Art, welohes jedooh einen fluoreszierenden Stoff als Beetand- 
teil seines Aggregate enthalt, durch ultraviolette Bestrah- 
lung ermeglicht. 

Das Ausftihrungsbeispiel B" ist eine Abwandlung des 
Ausfiihrungsbeispiels B, bei dem der Burchmesser des Aggregat- 
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fcereichs B' viel kleiner ist ale der Innendurchmesser des Hal- 
terungateils und das abgesohnittene Aggregat in ein loch 5 
eingesetzt wird, welches in einen Schaft 4 des feuerfesten 
Isblierraaterials, "beispielsweise Quarz oder Borsilikatglas 
eingehohrt ist, wodurch der-Eingriff mit dem Halterungsteil 
miigllch ist. Dies AusfOhrungsbeispiel eignet sich besonders 
fttr das genannte In-Strahl-System. Bin vreiteres Ausfiihrungs- 
beispiel BB ist sine Abwandlung des Ausfuhrungsbeispiels B, 
. hei dem das Aggregat selhststfttzend ist und in der Mitte kei~ 
ne feste Stange aufweist. Dies Ausfiihrungsbeispiel eignet sich 
fur den gleichen Anwendungsfall wie B, wobei zwei getrennte 
Sleeken 3 und 3< gezeigt sind, die in der Lange dee langge- 
streckten Aggregate erseheinen. 

Das Ausftthrungsbeispiel o dient zur Erlauterung eines 
anderen Verfahrens, bei dem ein Aggregat 2 an der Spitze einer 
rohrfSrmigen Stiltze 6 befestigt ist, die vorzugsweise aus dem 
gleichen Material hergestellt ist wie das Aggregat. Die ge- 
bildete leere Kammer 8 eignet sich zur Aufnahme einer festen 
Probe , z.B . eines Kristalls Oder Pulvers . 

Bei der Benutzung muB das offene Ende" des Fuflbereiehs 
vorher ait einem elastischen Stopfen 7 aus Polytetrafluor- 
athylen Oder Silikonkautschuk abgediohtet warden. Es ist na- 
tfirlich aueh eine Dichtung durch einen SchweiBvorgang miJglich. 
Das Ausfiihrungsbeispiel c» ist eine Abwandlung des AusfUh- 
rungsheisplelB 0 zur Yerwendung beim In-Strahl-System. 
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Das Ausfuhrungsbeiepiel d 1st Shnlieh aufgehaut wie 
das AusfUhrungsbeispiel c hat jedoeh ein zusatzliches Aggre- 
gat 2' im Zwischenbereich der rohrfBrmigen Sttitze. Diese An- 
ordnung der Aggregate eignet sich besonders ftir die Messung 
einer fllissigen Probe, die im Raum zwischen den beiden Aggre- 
gateu-enthalten sein -kann. Beim Durehfiihren der Messung wird 
das zweite Aggregat" 2 • mit der fltissigen probe impragnxert, 
die beim Durchlauf durch das erate Aggregat 2 mit entspreehen- 
dem Zeitintervall getrennt und ionisiert wird. Ein wei teres 
AuBfUhrungsbeispiel D' ist eine Variattte v<m J}f die ^ die 
In-Strahl-Messung angepaBt ist. Je each der beabsichtigten 
Messung kann eine Abwandlung so konstruiert sein, dafl sie 
entweder ein langgestrecktes Aggregat 2 an der Spitze auf- 
veist, wie durch D« gekennzeiehnet, oder da8 sie ein drittes 
Aggregat 2" zusatzlich zum zweiten Aggregat 2' aufweist, wie 
bei D ff gezeigt. 

Der exakte Mechanismus des Srennens oder Praktionie- 
rena einer Gemischprobe in ihre Bestandteile ist fiir den Pall 
noch nicht bis ins letste geklart, daB eines der Aggregate 
keinen Stoff enthSlt, der chromatographisohe Aktivitat hat 
sondern lediglioh aus einem inerten Bestandteil, wie Glas be- 
steht und wie gezeigt angeordnet ist. 

Ye'rmutlich fiihrt aedoch eine untersohiedliche wande- 
rungsgeschwindigkeit der verschiedenen im Gemiseh enthaltenen 
Substanzen dureh die Poren des Aggregate zu einem selektiven 
AusfluB und anselilieBander nabheinander erf olgender Ver- 
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dampfung der eiazelnen Substanzen aum Zweek der Erennung, 
wean die MolekiilgrbBen der Substanzen in einem entspreenenden 
gegenseitigen VernSltnis zur Abmessung der poren stehen. An- 
de'rerseits ISBt es sioh aueh als reins Rektifikation dureh 
wiederholte Destination innerhalb der feinen Struktur der 
Poren bezeichnen. Vermutlieh ist die erhaltene lelstung bei- 
den Pohfctionea zuzuschreiben. Bestatigt ist jjedoeh das der 
Srennvorgang in einem ftir praktiscfae Zwecke ausreichenden 
AusmaB mbglieh ist,und dafl folglica eine Trennung in einem 
vorhergenenden Sehritt unterbleiben kann, was eine VerbeBse- " 
rung des quantitativen Wertes der Bestimmung ergibt, weil der 
Verlttst an Probe begrenzt ist, der ziemllch groB ware, wenn 
ein vorgescnalteter Erennsenritt angewandt wird. 

Das bevorzugte Hohlratamrerhaltnis , errechnet auf der 
Basis des eigentliehen spezifisohen Gewichts des Geriistteils, 
relent von 15# bis 70£, vorzugsx?eise von 25?£ bis 60?5, je naeh 
der zu trennenden Substanz. 

Bei einem Ausfiihrungsbeispiel E ist ein viertes Aggre- . 
gat 9 vorgesehen, welches aus einem chromatograpnisch aktiven 
Adsorbens als Hauptbestandteil besteht und den grBBten leil 
der wirksamen lange der Kammer 8, langs der'warme aufgebracht 
werden kann, einnimmt. Hit einem solchen Element ist eine 
Entwickluhg eines auf steigenden Cnromatogramms vom FuBbereicn 
bei of fen gehaltenem Mbereich ebenBO wie eine direkte mas- 
senspektrometisoae Messung nach dem Auf bringen der Probe auf 



909817/0926 



*>H 2845780 

den Eufibereici. des vierten Aggregate 9 bei abgedicfctetem JPufi- 
ende miJglich. im zuerst genannten Pall ist das Einarbeiten si- 
nes fluoreszierenden Stoffs in das Adsorbens una die Benutzung 
einer rohrfermigen StUtze aus einem ultraviolette Strahlen 
Ubertragenden &las unbedingt wicntig fur sine Siehtinspektion 
des Bandflecks einer farblosen Substanz im Chromatogramm. 

Ein Ausfiihrungsbeispiel E> hat einen afanlichen Aufbau 
wie das Ausruhrungsbeispiel e» jedoch ist der EuBbereich der 
rohrf ormigen Stutze 6 auch mit den Aggregat 2 " der zveiten 
Art abgediohtet. In dieses Fall braueht das Adsorbens in der 
Eammer 8 nicht unbedingt ein Aggregat zu sein sondern ein Ma- 
terial, das flieefahig ist, z.S. Pulver, jedoch zu einer Saule 
10 gepreflt ist. 

Ein weiteres Ausiuhrungsbeispiel > ahnelt dem Aus- 
fuhrungsbeispiel E' untersoheidet sich jedoch darin, daS die 
Kammer mit einem S-ulUnittel fur die Gasohroaatographie voll- 
gestopft ist, statt mit der geprefiten Saule des Adsorbens 10. 

Hessunflen 

Es werden Beispiele yon Wessungen beechrieben, die 
ait typischen Elementen gemaS >ig. 1 durchgefiihrt wurden. 

1.) Element der Struktur A 

i) Aggregat: C-esinterter Eo"rper aus f einem Glas- 
pulver. 

Glas: Borsilikatglas d 
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K8rnchengr6fiehverteilung: 15y^ "bis 30 ^* 

Sintertemperatur: 830° <3 

Bauer: 10 Minuten - ( erst ens) + 5,5 Hinuten 

(zweitens) 
Hohlraumverhaltnis : ca. 265S 
Behandlung: Silylierung 

Pertigbearbeitung; Der geeinterte KBrper ist 
an sine Stange aus Borsilikatglas ange- 
schweifit, im ein Probenhalteelenent sn til- 
den, 

ii) Games sene proben 

a) Sulfanethoxazol ( =3- ( p-Aminophenyl-eulf 0- 
namido)-5-riethyl-isoxazol) und b) Eestosteron. 
Jede der Proben wird den ge sinter ten Sbrper 
als Losung in einea inerten, fliichtigen L6- 
suttgsmittel, in diesem Pall Aceton zugeftihrt, 
welches vor der massenspektrometisehen Keseung 
durch Texdampfen entfernt wird. £hnliche Ver- 
fahren werden bei der Kessung weiterer fester 
Proben oefolgt. (Ein anderes LSsungsmittel, 
z.B. Chloroform wird zweckmaBigerweise je 
nach der zu untersuchenden Probe verwendet. 
Wasser, welches in einen becherformigen Hal- 
ter nie verwendet wiirde, kann in einigen Fal- 
len auch hemitzt werden) . 

iii) Ergebnisse 
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Retentionszeit : Probenbeisvorrichtungs- 
temperatur (Sample Keater (S.H,)). Pig. 2. 
zeigt Kurven, die mit einem Element der 
Struktur A erhalten wurden, im Yergleicn zu 
denen mit einem herkBmmlichen becherfb'rmi- 
geh Halter. Aus den Ergebnissen gent aervor, 
daB die Yerdampfungsrate der Probe wirksaa 
reguliert ist (in diesem Pall beschleunigt) , 
um die Messung dadurch zu erleicbtern, da8 
die mSgliohe Warmezersetzung der Probe ver- 
hindert Oder zumindest unterdruckt wird 
(die Verdampfung einer speziellen Probe 
kann aucb yerlangsamt werden). Auf die Um- 
wandlung der probe in eine fliicntige yerbin- 
dung, a.B. die Silylierung kann.bei der Be- 
nutzung des Probenhalteelements verziontet 
werden, abnliche Ergebnisse erhSlt man mit 
einem zueammengepreflten Aggregat aus einem 
Gemiseh von leilchen aus niohtglasiertem 
Porzellan, Alurainiumoxid, Talkum und dgl.. 

iv) Die Bezienung zwisehen den VerhSltnissen der 
Hengen und der SpitzenhBben: Es wird eine 
Kessung von 3-Phenoxy^-methyl-benzylalkonol 
(und seines mit einem stabilen leotop mar- 
kierten Berivats) vorgenonmen, um sine Eieh- 
kurve des VeraSltnisses der Mengen gegen- 
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tiber dem Yernaltnis der Spitzenhonen bzw. 
Peakhbnen zu erhalten, wis Fig. 5 zeigt, 
worlns H 5 (B 5 ) anzeigt, daB die verbindung 
dadurch markiert ist, daB ihre fiinf Y/asser- 
etoff atoms dureh Deuterium ersetzt sind, 
d^/d^ das VerMLltnis der Menge an markierter 
Verbindung au nicht markierter "Verbindung 
anzeigt, lit ein Kolekiilion ist, x eine ytn&b- 
hangige Veranderliehe , Mengenverlialtnis, 
y eine annangige veranderliehe (y = ax + "b 
stellt eine RegressionBlinie dar) , und cv 
' giot einen Varianzkoeff izienten an. 
Bei der quantitativeh Bestiimaung dureh Massen- 
spektrometrie iet es tiDlieh, die probe dureh Be- 
nutzung einer Menrfaohibnenfeststellungseinrieh- 
tung (Multiple Ion Detection (MID) -equipment) 
eiaes Maesenspektrometers zu messen, wie das beim 
genannten GC-KS-System ttblich ist. Die probe 
kann mit einer Substanz zubereitet sein, die mit 
einem stabilen Isptop als interner Standardsub- 
stanz markiert ist (oder umgekehrt kann eine 
nicht markierte Substanz zum Standard fur die 
markierte Substanz gemacht werden). Die oben ge- 
, nannte Eiohkurve wird aus einer ausgewahlten io- 
nenintensitatskurve (siehe Pig. 7) abgeleitet, 
■ die anhand der mit 1-lessungen genaJ3 dem MID-Ver- 
fanren erhaltenen Ergehnisse erstellt wird. 
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2.) Element der Struktur A' 

i) Aggregat: ebenso wie bei der Struktur a 

ii) Gemessene Probe: a) Phenyl- tbiohydantoin- 
arginin-hydrochlorid (p.i.H.-Arg-HOl) und 

b) Benzylo3^carbonyl-glyeyl-histidin-bydrazid 
C2^Gly-His-HHHH 2 ). 

i±i) Angewandtes Verfahrea uad erzielte Ergeb- 
aisse 

Die obigen Proben werdea gemafi dem In-Strahl- 
Verfahren gemeinsam mit Vergleichsmessungen 
mittela eines nerkQmmlicben becherfSrmigen 
Halters gemessen, urn Kassenspektren gemafi 
Pig. 4 bzw, 5 zu ernalten, bei denen jeweils 
das untere Spektrum mit dem Probenhalteele- 
ment gemafi der Erf indung ernalten wurde, wan- 
rend jeweils das obere Spektrun fur den ner- 
kSmmlichen Halter gilt. Die Symbole CH.T. , R 
und B.P. bezeicbnen die Ionisierungsspaanuag, 
den Abstand von der Mitte des Elektronea- 
strahls bzw. den Basispeak. Ein Vergleich des 
jeweils oberen Spektrums mit dem uaterea Spek- 
trum zeigt, dai3 die Empfiadlichkeit der Kea- 
sung beim herkBmmlichen Halter urn das ftiaffa- 
cbe verbessert werden mufi, um an das Element 
gemafi der Erfinduag heranzureichea, uad zwar 
fur die Probe a) Uei ihrem ra/e (Verhaltnis von 
Masse zu Ladung) von mehr als 160 und fllr die 
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Probe b) bei ihrem m/e von mehr als 200, 

Eb zeigt sich, aafi das Verfahren unter An- 
wendung eines erfindungsgemaBen Elements zum 
Analysieren thermiseh nieht stabiler Sub- 
stanzen geeignet ist, weil die Me s sung er- 
folgreich selbst bei niedrlgeren lemperatu- 
ren der Probenheizvorriehtung (S.H.) und 
der Kammerheizvorriehtung (Chamber Heater 
(C.H.)) vorgenommen werden kann. Es sei auch 
• nooh erwahnt, dafi das Element gemafl der Er- 
findung eine grSBere Menge der Probe halten 
kann alB ein herkQmnliohes. In Fig. 4 ist 
beim oberen und unteren Spektrum ein Schema 
der IIH-Eurven (Eotal Ion Monitoring (Tin) 
curves) eingesetzt gezeigt. Die bei Benut- 
zung des erfindungsgemaBen Elements erhalte- 
ne TIM-Kurve zeigt eine deutliche scharfe 
Spitz© . 

3.) Elemente der Strukturen B-B' 

i) Stiitzstange : Quarz mit einem Durchmesser von 
1 mm 

•ii) Aggregat: Ein gesinterter Kb'rper der unten an- 
gegebenen Ziisanmensetzung wird als Schicht in 
einer Dioke von 0,5 mm gebildet und bedeckt 
- die Quaxzatange fur die Chromatographic , vie 

j 
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durch B angedeutet. 



Adsorbensj 



a) Aluminiumox'id: neutrales Aluminitmioxid, 



b) Silica gel: "Kieselgel H, Eachsthalil , 
Typ €0 (10-40^), beide lieferbar durch 
E. Merck A.G., Westdeutschland. 
Glaa; Borsilikatglas (Pulver unter 10 f). 
Pluoreszierender StofX: SPD-3D erhaltllch 
von der Toshiba Co. Ltd., Japan. 
Gewichtsmafiige Zusamnensetzung: Adsorbens/ 
Glas/fluoreszierender Stoff = 1/5/0t3 
Sintern; Die Quarzstange wird in Dioxan ein- 
ge-fcaucht, un mit einer Auf schl&ramung der obi- 
gen Zusammensetzung bedeckt au werden und- sie~ 
ben Minn-ten bei 900-920° 0 gebrannt 
Hohlraunrverhal-tniss ca. 51$ 
iii) Geiaessene Probe 

Gemiech aus Diphenylatherderivaten der For- 
me! 




wobei R -CH(OH3)OH,-COCH 3 ,-CH(CH 5 )Br Oder 
-0H(GH 3 )0IT bedeutet 
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iv) Yorlaufiger Versuch 

Eine aufsteigende Entwicklung des Probenge- 
mis ekes mit einem LSsungsmittel (Benzol : 
Cyclohexan = 25 : 1) wird art der Stange durch- 
gefUhrt, die das Aggregat ii) tragt, danach 
erfolgt eine veitere Bearbeitung nach FIB 
(mittels eines Thinchrograph der Pinna 
latoron Laboratories, Japan), urn die in Pig. 
6 gezeigten Ergebnisse zu erhalten, in der 
die schema tische Barstellung Fie eke auf dem 
Stangen-Ghromatogramm zeigt, wahrend die Kur- 
ve den FIB-Stran anzeigt (villfcurliehe Skala) 
Me Sllikagel eathaltende ( gesinterte Stange 
wird der anechliefienden Hassenspektrometrie 
zugefuhrt, durch Ausschneiden der bestimmten 
Zone, die den. Fleck aus 5-Phenoxy-c*.-methyl- 
benzylalkohol enthalt, gemeinsam mit einer 
Randzone zur Aufnahne auf dem Schaft des Ele- 
ments gemafl Struktur B» (wenn die Stange din- 
ner ist, wird eine Struktur genaS B" bevor- 
zugt) ♦ Pig. 7 zeigt gemaS dem KTD-Verfahren 
gemessene ausgewahlte lonenintensltatskurven, 
die. mit dem Element erhalten vrarden, v/elches 
den durch das Verfahren iv) erhaltenen Fleck 
halt, im Yerglelch zu der markierten Substanz 
Die obere Kurve (n/e 219) stellt' die B^-Ver- 
bindung dar, wahrend die untere Kurve (a/e 
• 214) fur die Hg-Verbindung silt- Durch dieses? 
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Verfahren erhaltene Eichkurven sind in Pig. 8 
gezeigt, in der auch die geinSB dem herkbmm- 
lichen Verfahren erhaltene Curve enthalten 
ist. 



Y7ie schon gesagt kann die Erennung eines Gemieches, 
welches Verbindungen enthalten kann, die sieh im GC-Verfahren 
leicht thermiseh zersetzen, mit einem Element der Struktur B 
bei Zimmertemperatur mit grb'flerer Sioherheit und Genauigkeit 
durchgeftihrt x/erden. Gefahren hinsiehtlich der Yerringerung 
der Probenmenge und unervrtinsehter Oxidation konnen dadurch 
vermieden werden, dafi der Abschabvorgang wegfallt, der bei 
der DOnnschiohtchromatographie naturgegeben nBtig ist, bo daS 
eine genauere quantitative Auswertung sichergestellt ist. 

4. Elements der Strukturen G-0* 

i) Aggregat: Identisoh mit dem der Struktur A 
ii) BohrfSraige Stiitze: Borsilikatglas mit einem 
AuBendurchmesser von 3 mm, fertigbearbeitet wie 
durch C angedeutet 

' iii) Gemessene Probe zum Ernalt ihrer IIM-Tabellen 
a) ein Gemisoh aus flaphtalin (I) und Choleste- 
.... (II) (Pig. 9) und 

' b) ITaphtalin (Pig. 10}* 

, Die Iiessungen verden mit einer Probehheizvorrichtungs- 
temperatur (S.H,) von 170° 0 vorgenommen und die Ergebnisse 
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*im Gegensatz zu denen mit einem herkGmmlichen becherfb'rmigen 
Halter aufgezeichnet. Es zeigt sich, daS ein Gemisch, welches 
noch niemals in einem Masaenspektrometer getrennt vurde, ge- 
trennt werden kann (Pig. 9), und daB eine Verbindung, die we- 
gen ihrer aufierordentlich starken Sublinierungseigenschaft 
schwer zu messen i3t, mittels des Probenhalte elements gemSB 
der Erfindung auch leicht mefibar ist (Pig. 10). 

Perner zeigt sich, daS das Element der Struktur C zum 
Messen pulvriger, kristalliner Proben insbesondere fur Ge- 
misohe geeignet ist, die sonst einen vorhergehenden Crenn- 
schritt erfordern.und dafi es eine Yerbindung ionisieren kann, 
die sehr leicht sublimiert, unter adequater Segulierung die- 
eer Eigensehaft, Das Element der Struktur C'» welches fur In- 
Strahl-Messung abgewandelt ist, ergab das gleiche Ergebnis. 

Es wurde eine weitere Serie von Messungen an einem 
probengemisch aus tfaphtalin (i) und 5-Aoetyl-diphenylather 
(II) mit Elementen der Strukturen 0 und 0' vorgenommen, urn 
die in den IIM-Tabellen gemaB Pig. 1 1 , 12 und 15 gezeigten 
Ergebnlsse zu erzielen. In diesem Pall werden jedoeh die ge- 
sinterten Aggregate aus Normalglaspulver (unter 10/-) in einem 
Zylinder mit einem Durchmesser von 2,0 mm und einer lange von 
25,0 mm geformt, der mit einer festen Glasschicht in einer 
Dicke von 0,5 mm bedeckt und so geformt ist., daS sich ein 
Element der Struktur 0 ergibt und zu einer rechteckigen Stan- 
ge (1,0 x 1,0 x 20,0 mm) geformt, die mit der gleichen festen 
Glasschicht bedeckt 1st und. wsnn sie fertig ist, der Struk- 
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tur 0» entsprieht. 

Messungen vor und nach der Silylierung ("Silyl 8" der 
Pirma Pierce Chemical Company, V.St. A.) vmrden gleichfall-s 
gemacht, urn die Auawirkung der Silylierung auf die Beschleu- 
nigung des Auaflusaes der Probe d.h. die Verfiigbarkeit einer 
niedrigeren Probenheizvorrichtungstenperatur (S.H. Eemperatur) 
zu demons trieren. 

Perner wurde eine Heine von Hessungen an markiertem 
und nicht markiertem Eaphtalin mit zwei slenenten der Struk- 
tur C vorgenomraen, die jeweils Aggregate unterschiedlicher 
Lange vom gleichen Bestandteil v/ie bei den vorhergehenden Hes- 
eungen, namlich in einer lange von 3 mm und 15 am hielten. 
Die Ergebnisse sind in den Pig. H und 15 gezeigt, in denen 
die durchgehenden Eurven die markierte Substanz bezeichnen, 
wShrend die gestrichelten Kurven fur die nicht markierte Sub- 
stanz gelten. Wie aus dioaen Pig. hervorgeht, konnen be ids 
Elemente mit MID-Einrichtungen zur auantitativen Auawertung 
der Substanzen bearbeite-fc werden, wahrend die lahgere auch ei- 
ner quantitativen Bestlmmung durch Abtasten eines begrenzten 
Masaenbereichs ausgesetzt werden kann, statt die MID-Einrich- 
tung zu benutzen. 

Anhand der Pig. 14- und 15 wird eine Eichkurve des ver- 
nal tnisses der Kengen zum Verhaltnis der Spitzenhehe gemaS 
Pig. 6 erstellt, in der der Varianzkoeffizient fur das kurzere 
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Aggregat 0,5?S betragt, wabrend er fur das langere Aggregat 
3,8$ ist. Die KUrven selbat sind einander jedoch praktisch 
ttberlagert. 

5. Elemente der Strukturen D-D' 

i) Aggregat: Die Be stand teile Bind identisch mit 
den bei Elementen der struktur C-C verwendeten, 
Jedoob ist ein zusatzlicbes Aggregat 2« im Zv/i- 
scbenbereiob so angeordnet, dafl die probe mit 
einer Mikrospritze binter das zweite Aggregat 
injiziert werden kann. 
ii) Gemessene proben zum Ernalt ihrer TIH-!Eabellen 

a) Gemiscb aus 3-pbenoxy-pbenyl-propionitril 
(I) und Obolesterin (II) (Pig. 17), 

b) Gemiscb aus Napbtalin (I) und 3-Acetyl- 
diphenylather (II) (Pig. 18) und 

■ e) Gemiscb aus Cycloberanon-oxim (I) und 3- 
Acetyl-diphenylatber (II) (Pig. 19). 

Bie.Ergebnisse sind jeweils im Gegensatz zu den Ergeb- 
nissen mit einem bekannten beeberf brmigen Halter gezeigt und 
- das'stutzt die Yorteile, dafl die irennleistungen bei Benutzung 
yon Probenhalteelementen gem&S der Erf Indung deutliob verbes- 
sert sind. Es sei nocb erwabnt, dafl ein Element der Struktur 
B' miteinein langgestreokten Spitzenaggregat 2 und der Struk- 
tur B* mit' einem zusatzlicben Aggregat 2" dazu geeignet ist , 
die Trennung nocb deutlicber zu machen. 
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Es wurde eine weitere Messung an einem markierten und 
einem nicht markierten ITaphtalin mit dem Element gemSB Struk- 
tur D" vorgenommen, welches das Spitzenaggregat 2 und im Ab- 
stand davon (3,0 mm) ein weiteres Aggregat 2, einen ge sinter- 
ten KSrper aus Korirtalglaspulver mit einem Durehmesser von 2,0 
mm und langen von 2,0 und 1,5 mm aufveist. Die erhaltenen Er- 
gebnisse sind in der M-Tahelle gemafi Pig. 20 und die Eich- 
kurve in fig. 21 enthalten. Die Probe ist in einer Losung aus 
Diathylather enthalten, der auf das zustitzliche Aggregat 2' 
aufgebracht wird. Auch wenn hior nicht auf tatsachliche Kefi- 
ergebnisse besonders hingewiesen v/ird, liegt auf der Hand, dafi 
Elemente der Strukturen E-E' fur die chromatogr aphis che Ent- 
wicklung einer Losung benutzt verden kBnnen, wie das mit dem 
Element der Struktur B moglich ist, urn nacheinander Ver- 
dampfung und lonisierung der jeweiligen Bestandteile fur die 
Massenspektrometrie zu ermoglichen. Das Halteelement der Struk- 
tur 11 signet sich fur einen zur Gas chroma tographie analogen 
Vorgang Jedoch ohne Tragergas innerhalb der Baueinheit des 
herkBmmliehen Hassenspektrometers . 

Bei den als Beispiel angegebenen Hessungen unter Be- 
nutzung des Elements gemafi der Erfindung wird 3-Phenoxy-ot— 
methyl-benzylalkohol mit einem relativen Pehler von 0,2 bis 
0,3# quantitativ bestimmt, vahrend die gleiche Substanz im 
kernmagnetisohen Resonanzspektrum (UMR) mit einem relativen 
pehler von bis zu + 55$ und in der IR-Spektrometrie mit einem 
relativen pehler bis zu + 3?S bestimmt werden kann. Bei Anven- 
dung des Halteelements gemSB der Erfindung kann die Massen- 
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spektrometrie von Probengemiscnen auch mit einem relativen 
Fehler kuf gleicher Hb*he, d.h. von 0,2 bis 0,3$ durchge- 
ftihrt werden, ganz zu schweigen von der Bestinmung einer 
einzelnen Substanz. 
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